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研究成果の概要（和文）： 
 個々の分子を電子部品とする究極の電気回路、分子エレクトロニクス、を実現するためには技
術の開発とナノ領域の電気伝導の一層の理解が必要である。我々は極微ギャップをもつ電極対
の開発や単一分子接合系の極低温における精密測定を行い、分子伝導の基本過程を表す伝導経
路毎の電子透過率を決定し水素や C60分子が大きな電流を流すこと、炭素のみからなる 2 次元
巨大分子であるグラフェンの超伝導特性や磁気特性などを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Deep understanding of the electrical conduction in the nano-domain is necessary 
to realize the molecule electronics, ultimate electric circuits that designate 
individual molecules as electronic parts. In this research, we have engaged in 
development of nano-gap electrodes and precise measurement of molecular conduction 
especially at low temperatures. We have determined the electron transmission 
coefficients, fundamental quantity that characterizes the molecular bridge, and 
found hydrogen and C60 form rather transparent molecular bridges. We also clarified 
peculiar conduction properties of graphene, a two-dimensional macromolecule. 
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１．研究開始当初の背景 
 電極に架橋した 1個の分子で電気的スイッ
チングを行わせた Mark Reed らの実験を契
機に単分子を電子素子に利用する分子エレ
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クトロニクスの研究が本格的に始まってい
る。このようなナノ架橋系で本質的に重要な
電極と分子との接合部の電子状態と分子を
経由する伝導物性との関係を解明するため
に本特定領域研究が組織された。この中で本
グループでは最先端の半導体デバイスプロ
セス技術で作成されたナノメートルオーダ
ーの固定電極を用いた極微系の電子輸送物
性研究を分担することになった。 
 当グループではそれまでに、半導体微細加
工技術を主な手段として、メンブレンマスク
によるナノチューブへの無汚染電極接続や
斜め蒸着やエレクトロマイグレーションに
よるナノギャップ電極対の作製、極低温ブレ
ーク接合法などオリジナルなコンタクト制
御方法の開発を行っていた。また、帯電効果
とジョセフソン効果の競合による超伝導微
小トンネル接合系の超伝導・絶縁体転移、超
伝導原子ポイントコンタクトの電流・位相関
係、単一電子トランジスタ構造を利用した金
属微粒子の一電子準位の観測、多層カーボン
ナノチューブの非線形伝導などナノ構造の
電気伝導測定、特に量子性が重要となる極低
温での研究を行ってきており、これらの技術
と知識を基に本研究をスタートすることに
なった。 
 
２．研究の目的 
 巨大有機分子などの単一のナノスケール
伝導体を制御性良く固定電極間に捕捉し、そ
の室温から極低温に至る電気伝導を精密に
測定することによって、「電極に接続された
ナノ構造」の電気的特性、外場応答を明らか
にするとともに、機能性発現への糸口を探る
ことを目的とする。具体的には、電極間隔を
高度に制御した電極構造の実現、巨大有機分
子の電極間への捕捉と再現性のある電気伝
導特性を得るための条件探索とその伝導機
構の解明、スイッチング等の機能性の探索を
行う。 
 
３．研究の方法 
（１）電極構造の開発については、電子線リ
ソグラフィーによる微細加工をベースとし
てさらに斜め蒸着法、エレクトロマイグレー
ション法、集束イオンビームによるナノデポ
ジション、破断接合(メカニカルブレークジャ
ンクション、MBJ）法などの工夫によって nm
級の安定したギャップ構造の作成を試みる。 
（２）単分子伝導探索では（１）で作成した
ナノギャップ電極対に分子を捕捉しその電
気伝導特性を測定する。トンネルスペクトロ
スコピーや超伝導スペクトロスコピーによ
って分子特有の伝導機構や伝導チャネルの
数及び各チャネルの透過率の決定を行う。 
（３）巨大分子系グラフェンは数ミクロン以
上のサイズを有し、既存の技術で容易にデバ
イス加工が可能であるのみならず、新たな 2
次元電子材料として応用・基礎物理の両面で
注目される物質である。これらの可能性に注
目し、電極作成技術・電極材料・低温コヒー
レント伝導を検討する。 
 
 
４．研究成果 
 巨大分子などの単一のナノ導体を電極に
捕捉し、その電気伝導を精密に測定すること
によって、電極に接続されたナノ構造の電子
物性を明らかにし、機能性発現への糸口を探
ることを目的として以下の研究を行った。 
 
（１）ナノギャップ電極作成技術の開発 
・電極間隔を 1nm 精度で作製できる in-situ
ギャップ計測法を開発した。これは収束イオ
ンビームによって炭化タングルテン電極を
成長させる際に、電極間のトンネル電流を計
測し、トンネル電流の大きさでギャップ長を
調べながらギャップ長を調整する方法で、
1-3nm ギャップを再現性良く作れるように
できた。 
・１K 以下の極低温での単分子伝導計測のた
めベローズと高圧ヘリウムを用いた MBJ 装
置を開発した。機械シリンダーによる圧力制
御によって省スペース、低発熱かつ広い可動
域と安定した微動制御の両立を実現した。 
・このほか、斜め蒸着法、エレクトロマイグ
レーション法の改良も行ったが、さまざまな
分子架橋系についての研究を行うには、安定
性と調節性を兼ね備えたＭＢＪ法が唯一の
解であるとの結論に達した。そこで広い温度
範囲において実験を行うために温度可変ク
ライオスタット中で実験可能な MBJ 装置を
開発した。破断のコントロールはパルスモー
タとピエゾ素子で行い、試料となる分子は予
め試料の内部や表面に導入するか、保温され
た細管で蒸気として接合部に噴射・堆積する。
これにより８T 以下の磁場中、1.6K～室温ま
での実験が可能となった。 
図１：トンネル電流その場計測によるタン
グステンナノギャップ電極の作製 
  
・分子材料の電気伝導を調べるには、良好な
電気的接触の実現が欠かせないが、従来の金
電極では接触界面抵抗は一般に非常に大き
い。電極をナノチューブとしてここにペンタ
センを選択成長させた系では接触障壁が低
減し、金電極の場合より 4 倍以上大きな電流
が流れることを見出した。仕事関数に基づく
従来の電極材料の選択指針に対して新たな
観点を与えるものである。 
 
（２）単分子伝導計測 
 上述の極低温 MBJ 装置を用いて超伝導単
分子・単原子架橋系の計測を行った。ランダ
ウアー公式によればナノ接合系の電気伝導
は量子コンダクタンス G0=2e2/h を係数とし
た各伝導チャネルの透過率τi の和に等しい。
従って、伝導の素過程を理解するにはチャネ
ル数とその透過率を知る必要があるが、通常
のオーミック抵抗測定では透過率の和のみ
しか知り得ない。ナノ導体をはさむ電極が超
伝導金属である場合、電流はクーパー対と準
粒子によって運ばれ、特に超伝導エネルギー
ギャップ以下の電圧領域で著しい非線形性
を示す。この領域では多重アンドレーエフ反
射による複数のクーパー対と準粒子が関与
した過程によって伝導が起こるためである。
アンドレーエフ反射の確率は透過率に強く
依存するため、非線形の度合いは透過率によ
って異なり、一般には、アンドレーエフ反射
の回数に応じて V = 2Δ / ne の位置に特徴
的な階段状構造が生じる。複数のチャネルか
らなる接合では電流はこれらの曲線の和と
なるため、非線形性を手がかりにしてチャネ
ル毎の透過率を決定することが可能となる。 
 水素分子は最も簡単な分子であるが、金、
白金など多くの金属に水素を添加するとそ
のコンダクタンスヒストグラムが大きく変
化し、量子コンダクタンス G0 とほぼ等しい
コンダクタンスで顕著なピークを示すよう
になる。従って１G0のピークは水素分子がほ
ぼ完全透過（τ=1）のバリスティックチャネ
ルを形成することを示唆するが上述のよう
にその組成を決める必要がある。我々は、超
伝導電極としてニオブ Nb と鉛 Pb のケース
について調べた。Nb の場合、Pt や Au と同
様、水素の導入によってコンダクタンスヒス
トグラムのピーク位置が(2.5～3)G0から1 G0
付近に移動した。０～3 G0コンダクタンスを
有する接合について 4.2K で電流・電圧特性
を測り、多重アンドレーエフ反射理論による
解析を行った結果、同理論でおおむねフィッ
ティング可能であることがわかった。多数の
IV 曲線に関するフィッティングによって得
た透過率{τi}の構成を図５－B に示す。図５
－A は水素導入前の Nb ポイントコンタクト
における同様の結果である。両者を比較した
結果、G／Ｇ０=0.5～1 の領域でメイン伝導チ
ャネルが占める透過率の割合が水素の導入
によって増加することが示された。これは水
素分子が高い透過率をもつ接合を作るとい
うことを意味する。これに反して、Pb+H2
系の場合はヒストグラムの形状に変化せず、
伝導チャネル及びチャネルの透過率にも変
化はみられなかった。このことから、Pb を
電極とする場合水素分子は伝導をほとんど
担わないと結論される。 
 この超伝導スペクトロスコピー法を他の
有機分子系に適用することを次に試みた。チ
オール基、アミノ基などを介した有機分子架
橋系は著しく小さなコンダクタンスしか示
さないため適用の利点がない。例外はベンゼ
ンやフラーレンなどの物理吸着系であり、Al
を電極とする C60架橋系の計測を行った。こ
れまでに得られた結果によれば、C60 分子が
大きな透過率をもつことが示唆されている。 
 単分子架橋系のコンダクタンスの値につ
いては未だに確定した値は得られています。
例えば、最も単純な有機分子の一つであるベ
ンゼンジチオール（1,4-Benzenedithiol、
BZT）による金架橋系においても、（0.011～
0.00041)×G0 の間で実験によって桁違いの
値が報告されている。我々は金-BZT 架橋系
の１G0 以下の領域でのコンダクタンスヒス
トグラムを詳しく検討し、平均破断曲線を提
案した。ヒストグラムには明確なピークは見
られないが、約 0.01G0 以上のコンダクタン
ス領域でAu-Au系とAu-BDT-Au系の平均破
断曲線に違いが生じることから、BZT 分子の
コンダクタンスは 0.01G0程度以上であるが、
その値は接合毎に大きく変わると結論した。 
  
（３）ナノ炭素材料の電気伝導 
 少数のパイ電子のみで伝導する分子系材
料と金属電極の間で、良好な電流注入は極め
て難しい。巨大分子系グラフェンは、元来金
属であり数ミクロン以上のサイズを有し、既
存の技術で容易にデバイス加工が可能であ
るのみならず、新たな 2 次元電子材料として
応用・基礎物理の両面で注目される物質であ
る。本課題の重要部分として研究をすすめ以
下の成果を得た。 
図２:Nb-H2 架橋系の伝導チャネル別透過
率 
  
・グラファイトにおいてはへき開法による単
膜グラフェンの作製とグラフェンに対して
電極を再現性良く作製する技術を確立した。 
・グラフェンと金属との接合について検討し、
一部の電極金属では良好な電流注入が可能
であり、一方で全く電流注入できない電極金
属も見出すことができた。 
・アルゴンイオン照射の伝導に対する影響を
評価し、超薄膜グラファイトの加工ダメージ
を詳細に検討した。 
・原子スケール厚のグラフェンは、基板上で
の凹凸によってポテンシャル揺らぎを誘発
し、自己形成的にクーロンブロッケイドを起
こすことを見出した。 
・超伝導 Al を電極とした単層グラフェン接
合のジョセフソン効果を調べた結果、長さ
200nm 以上の接合では拡散伝導的な超伝導
電流が流れるのに対し、50nm 以下の極短接
合ではバリスティックな超伝導電流を観測
した。多層グラフェンではその層状構造とゲ
ート電界による大きなキャリア密度変調に
よる特異な超伝導近接効果を示す。 
・グラフェンはスピン緩和長が長いことが期
待されているが、実験的な確認の例はほとん
どない。我々は多層グラフェンのスピン抵抗
のゲート電圧依存性の測定から、スピン緩和
長が Al などの金属より 10 倍以上長いことを
実験的に初めて示した。また、多層グラフェ
ンに特有なデバイス構造を利用したスピン
伝導のゲート変調機構を提案した。 
・ナノスケール周期的変調を有する SiC 上の
グラフェンでの電気伝導を調べ、基板の局所
的構造とグラフェンの電気特性の関連を決
定した。 
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